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(54) Verfahren zur Herstellung elektrisch leitender Sulfoniumpolyiodide 



(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zu. Herstellung elektrisch leitender Sulfoniumpolyiodide durch UmseUung 
von Sulfoniumiodiden mit lod in fester Phase. Mit der Erfindung wird ein Verfahren angenaben, bei dem durch 
Reaktion von Sulfoniumiodiden mit lod ohne Gegenwart eines Losungsmittels Sulfoniumpolyiodide hoher 
olektrischer Leitfahigkeit hergestellt warden konnan. Das Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB 

- die Umsetzung in einfachster Weise durch Vermischen der Komponenten bereits boi Raumtemperatur erfolgt, 

- auch Ansatze mit niedrigen Molverhaltnissen lod zu Sulfoniumiodid Produkte mit guter elektrischer Leitfahigkeit 
erbringen. 

Die Sulfoniumpolyiodide konnen als aktive iodhaltige Katodenmassen in wartungsfreien, hermetisch 
abgeschlossenen elektrochemischon Zellsystemen hoher Energiedichte angewandt werden. 
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Patentanspruch: 

1 . Verfahren zur Herstellung elektrisch leitender Sulfoniumpolyiodide, dadurch gekennzelchnet, daft 
ein Sulfoniumiodid mit lod in fast r Phase in geeignetem Mlschungsverhaltnis umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daft als Sulfoniumiodide alio Verbindungen 

-i 1 1 ^ — .! rr. — — - ■ — <• -i — « 

UOI UII^OII IC7II ICI I IA/IIIIDMI I WUOI 4* 

RRWS+I" (1) 
[RR'SCHzlZJnCHjSRR 1 ] 2 ' I2 2 " (2). 

mitR,R\R 2 = Alkyl-, CycloalkyI-, Aryl-, AralkyI- oder Huteroaryl-. 

Z = -CHz-.-CHjOCHj-.-CHjSCHr-.-CHjNR^Hz-.-fCHjlL-O-tCHj),,,-. 

sowien = ObislOund I, m = 1,2oder3, eingesetztwerden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2 # dadurch gekennzelchnet, daft anstelle der definiorten 
Sulfoniumiodide der allgemeinen Formel 1 oder 2 auch aquimolare Gemische der 
zugrundeliegenden organischen Sulfide und eine iodverbindung R 1 l eingesetzt werden konnen. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, daS das Molverhaltnis lod zu 
Sulfoniumiodid 1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 30, betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4 # dadurch gekennzelchnet, dali die Umsetzung von Sulfiniumiodid 
und lod im Temperaturbereich von 0 bis 100°C, vorzugsweise bereits bei Raumtemperatur, unter 
dem Eigendruck der Komponenten erfolgt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, daft als Umsetzungsprodukte 
hochviskose bis flussige Sulfoniumpolyiodide mit hoher elektrischer Leilfahigkeit bei 
Raumtemperatur resultieren. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, daft bereits die Sulfoniumpolyiodide 
mit einem MolverhSitnis von lod zu Sulfoniumiodid von 1 bis 2 elektrischen Leitfahigkeiten in der 
gleichen Groftenordnung zeigen wie die Produkte mit Molverhaltnissen von 7 und grofter. 

Anwendungsgeblat der Erflndung 

Die gemaG der Erfindung hergeatellten Sulfoniumpolyiodide dlenen der Anwondung afs aktive Katodenmessen in 
elektrochemischen Zellsystemen hoher Energiedichte (Or den vorzugsweisen Einsatz in Gerfiten mit geringem elektrischen 
Leistungsbedarf. 

Charakterlstik des bekannten Standee derTechntk 

lodhaltige aktive Katodenmassen fur oloktrochemische Zellsysteme sind mannigfaltig in der Patontlitoratur und in 
Ortginalmitteilungen wissenschaftlicher Fachzeitschriften beschrieben, 

Oabei handell es sich sowohl urn Charge-Transfer-Komplexe des lods mit geeigneten Donatoren, wie z. B. Pyrazin (JP- 
PS 8141672), Phenothiazon (JP-PS 7883029, JP-PS 7961635, JP-PS 8025958, JP-PS 8025927, JP-PS 8053875, JP-PS 81145666), 
Poly-2-vlnylpyrldin (BRD-OS 2166543, US-PS 4157433 u.a.J, als auch urn Verbindungen oder Gemische des tods mit quart3ren 
Ammoniumiodiden, die Polyiodide der allgemeinen Formel NR^I,, ergeben. Elngesetzte quarts re Ammoniumverbindungen sind 
z.B. N-Alkylchinoliniumiodide (JP-PS 80115270), N-Alkylpyridiniunrvodide (JP-PS 8142961, JP-PS 823374) und N- 
Alkylurotropiniumiodlde sind auch bereits vorgeschlagen worden. 

In alien ausgefuhrten Fallen handelt es sich urn Verbindungen, die N-Donatoren enthalten oder aber urn Polyiodide, deren 
Gegenion ein quart a res Ammonlumkation ist. Sulfoniumpolyiodide mit hohem lodgehalt als aktive Katodsnmassen sind bislang 
nicht baschrieben. 

Trialkylsulfoniumsalza sind im Zusammenhang mit elektrochemischen Stromquellen biclang nur unter dem Gesichtspunkt 
untersucht, dafi Trialkylsulfoniummonoiodide im Gemisch mit Silberiodid oder KupferOModid die Ag + - biw. Cu + - 
lonenleitfahigkeit wesentlich erhdhen (R. G. Linford et al., Power Sources 6, 51 1 11977]). 

Ziel der Erflndung 

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Sulfoniumpolyiodiden mit guter oloktrischor Loitfdhigkeit bei 
Raumtemperatur und einem hohen lodgehalt. 
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Fur dia Anwendung von lod als Katode in eiektrochemischen Zellsyatemen sind Katodonmassen notwondig, die sowohl uber 
oine gute elektrische Leit'fthigkeh verfugen, um den Zellwiderstand Klein zu halten, als auch einen hohen Masseantell lod 
enthalten, um hohe Energiedichten zu erzielen. 

Des weiteren soil bei dtesem Anwendungszweck die elektrische Leitf&higkeft der Polylodide auch bei geringerem lodgehalt 
erhalten blelben. um zu aawflhrlftisfAn. H«R Hor7ftllwMoretanH c-«i-^ 

- ~ ~ - — « w . «,,..«w«i. tf mvMt uiuoiiouiisiaiyi, uiobQ 

Anforderungen an lodkatoden erfUllen die hergeatellten Sulfoniumpolyiodide. 

Elektrisch teitende Sulfoniumpolyiodide mit den oben gefordarten Eigenschaften erhait man, indem man erfindungsgemSfS in 
einfachster Weise goeignete Sulfoniumiodide mit lod in einem geeigneten Molverhaltnis in fester Phase zur Reaktion bringt. 
Geeignets Sulfoniumiodide sind jugSnglich, indem man organlsche Sulfide mit lodverbindungen R 1 ! zu Sulfoniumiodiden der 
altgemeinen Formeln 1 oder 2 

RR'R'S+I" {1) 

[RR'SCH^Cr^SRR 1 ] 2, !, r (2) 

in denen R, R 1 und R 2 » Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl- oder Heteroalkyl- und ' 
Z = -CH r . # -CH,OCH 7 -,-CH 2 SCH 7 - # -CH 2 NR 2 CH r - l -(CH 2 ),0(CH,) r( 

^ CH 2>l^ 1 (CH 2 )^- + r, ■£(0H 2 ) 1 iRlR2(ca l2 )^i- 

sowien = 0-10 und I, m = 1,2 oder 3 
bedeuten, umsetzt. 

Als Sulfide konnen z. B. einfache symmetrische oder um ymmetrische Sulfide RR J S bzw. Disulfide der Strukturen RS(CH 2 ) n SR, 
RSCH 2 lCH 2 0 CH 2 ) n CH 2 SR, RS(CH 2 ),NR ? fCH 2 ) m SR oder RS(CH 2 ),S(CH 2 ) m SR eingesetzt warden. Letztere sind durch nucleophiie 
Substitution aus entsprechendena,u>-Dihalogenverbindungen undThiolen bzw. a.o-Dimercaptoverblndungen mit 
Halogenalkanen orhaltlich. 

Als lodverbindungen konnen Monoiodid- oder a,u)-Diiodalkane, wie 1,3-Diiodpropan, 1,4-Diiodbutan oder 1,6-Diiodhexan, 
Verwendung finden. Fur die sauerstoff- und stickstoffunktionalisierten Verbindungen stehen als Ausgangsstoffe 
Oligoethylenglykole, deren Chlorhydrine bzw. ethoxylierte prim3re Amine technisch zur Verfiigung. 
Die genannten Beispiele erlautern die rnoglichen Verbindungen, ohne die AnsprGche zu begrenzen. 

AnstellederdefiniertenSulfoniumiodidederallgemeinen Formeln 1oder2kdnnenauchzu deren Jn-smr-BildungSquimolare 
Gcmische der zugrundeliegenden organischen Sulfide und einer lodverbindung R 1 ! eingesetzt und mit lod in geeignetem 
Molverhaltnis umgesetzt werden. 

Das Molverhallnis lod zu Sulfoniumiodid zur Herstellung elektrisch leitender Sulfoniumpolyiodide liegt im Bereich von 1 bis 
50:1, vorzugsweise zwischen 1 bis 30: 1 . Die so erhaltenen Produkte sind hochviskose bis fiussige Stoffo, die in Abhangigkeit von 
der quahtattven und quantitation Zusammensetzung elektrische Leitfahigkeiten von 10' 4 bis lO^S/cm bei Raumtemperatur 
zeigen. 

Der Vorteil gegenuber bekannten Losungen besteht darin, daft 

- die Umsetzung in einfachstor Weise bereits durch Vermischen der Ausgangskomponenton bei niedrigen Temperaturen 
erfolgt und dadurch iodverbrauchende Nebenreaktionen weitgehend ausgeschlossen sind, 

- die gemessenen Leitfahigkeiten deutlich h6her liegen als der vielfach beschriebenen Verbindungen und Gemlsche des lods 
mit quartaren Ammoniumverblndungen, 

- auch die Mischungen von lod mit Sulfoniumiodiden bereits bei niedrigen MolverhSltnissen lodzu Sulfoniumiodid sehr mite 
elektrische Leitfahigkeiten aufwelsen. * 



AusfQhrungsbelsplele 
Beisplel 1 

0,07mol1,2-Bis-<butylthio)-ethan<15g)m 10ml absol.Aceton werden mit 19,9glodmethanversetzUnnerhalbvon2bis3 Tagen 
entsteht em oliges Produkt. Das Losungsmittel wird destillativ abgotrennt und wenlg absol. Ethanol zugesetzt. Bei -30°C 
kristaihsiert so In 20%iger Ausbeute S,S'-Ethylen-bis-(butylmethylsulfoniumiodid) 
C, 2 H 28 I 2 S 2 I ber./gef.: 51,77%/51,76% 
Fp.:84-86*C 

Die Umsetzung von S,S^Ethylen-bis-(butylmethylsulfomumiodid) mit festem lod im Molverhaltnis 1 :7 ergibt nach 12h 
Reaktionszeit bei 80°C tin flussiges Produkt mit einer elektrischen Leitffihigkeit von 22mS/cm bei 25*C. 

Belspiel2 

Durch Umsetzung von 0,G6mol Bis-{2-{butylthio)ethyl)-suifid in 20ml absol. Aceton mit 0,18mol lodmethan entsteht S,S'-(2,2'- 
Thio-diethyD-bis-ibutylmethylsulfonlumiodid). Das Rohprodukt wird ebgesaugt und aus absol. Aceton/Ethanol umkristallistert. 
Die Ausbeute betrSgt 24% d. Th. 
CuH 32 l 2 S 3 I ber./gef,: 46,03%/46,1 1 % 
Fp.:90°C 

Durch Vermischen von S,S'-(2,2'.Thio-diethyl|-bis-{butylmeihylsulfoniumiodid) mit lod im Molverhaltnis 1 :7 entsteht bei 

Ra umtomperatur ohne jegliche thormische Behandlung eino tiefrote Flussigkeit mit einer elektrischen Leitfahigkeit von 17,3mS/ 

cmbei25 ff C. 
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Bolspiel 3 

1 5g 6,9-Dioxa-3,1 2-dithia-tetradecan in 20 ml abfiol. Aceton worden mil 17,5 g lodmothan zur Reaktingebracht.Dasentstehende 
01 wlrd mit Ether Uberschlchtet und nach Zusatz elnes Impfkristalls kristalliert be! -30°C S,SM2,2'-Ethylendioxyd-diethyl)-bis- 
(ethyimethylsulfaniumlodid). Das Rohprodukt wird abgesaugt, drelmal mit Aceton gewaschen und getrocknet. 
Die Ausbeute betrfigt 86% 
I theor./prakt.: 48,47%/48,05% 
Fp.: 54-56°C 

Die Umsetzung des so gewonnenen Salzes mit lod im Molverhfiltnis lod zu Substrat gleich 1 : 1 im geschlossenen ReaktionsgefaB 
bei 80°C und einer Reaktionszeit von 6 Stunden, ergibt eine tiefrote Flussigkeit mit einer eiektrischen Leitfahigkeit von 
4,7- 107 4 S/cm. 

Belsplel 4 

Analog Beispie! 3, jedoch wird bei der Umsetzung des gewonnenen Salzes mit lod ein Molverhfiltnis 1:10 gewahlt. Dabei ist zu 
beobachten, dad die Reaktion bereits bei Raumtemperatur ohne jegiiche zusatzliche thermische Behandlung ablauft. 
Es bildet sich eine tiefrote Flussigkeit mit einer eiektrischen Leitfahigkeit von 31 mS/cm bei 25°C. 

BeisplelB 

Aquimolare Mengen von 8,9-Dioxa-3,1 2-dithia-tetradecan und lodmethan werden mit lod im Molverhaltnis 1 :2:7 bei 
Raumtemperatur vermischt. Die Umsetzung erfolgt ohne zusStzliche thermische Behandlung und ergibt ein flussiges Produkt 
mit einer eiektrischen Leitfahigkeit von 19,6m$/cm bei 25°C. 

Belspiel 6 

Analog Beispiel 5 werden Di-n-butylsulfid, lodmethan und lod bei Raumtemperatur im Molverhaltnis 1 :1 :7 zu einer schwarzen 
Flussigkeit mit einer eiektrischen Leitfahigkeit von 28mS/cm bei 25*C umgesetzt. 



